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(54) Title: PURIFYING COMPOSITION WITH NOX TREATMENT AN INTERNAL COMBUSTION ENGINE EXHAUST GASES 

(54) litre: COMPOSITION D'EPURATION AVEC TRAITEMENT DES NOx DES GAZ D'ECHAPPEMENT DUN MOTEUR A 
COMBUSTION INTERNE 



(57) Abstract 

Theinvention concerns a composition for purifying exhaust gases of an internal combustion engine capable of consuming fuel with 
lean air-fuel ratios comprising means adsorbing the NOx present in the exhaust gases, in the presence of excess oxygen and releasing the 
adsorbed NO* when the oxygen concentration of the exhaust gases decreases. The invention is characterised in that the NOx adsorbing 
means comprise in combination: a first composition comprising a support and an active phase, the active base being based on manganese 
and at least another element A selected among alkalines and alkaline-earths, the manganese and element A being chemically bound, a 
second composition comprising a support and an active phase based on manganese and at least another element B selected among alkalines 
alkaline-earths and rare earths, said second composition having or being capable of having a specific surface area of at least 80 m /g after 
being calcined at 800 °C, and furthermore, a reducing and/or three-way catalyst function is incorporated in the NO, adsorbing means. 

(57) Abreg£ 

Composition depuration des gaz d'echappement d'un moteur a combustion interne pouvant effectuer la combustion d'un combustible 
avec des rapports air-combustible pauvres compienant des moyens absorbant les NOx presents dans les gaz d'echappement, en presence 
d'un exces d'oxygene et qui liberent les NOx absorbes lorsque la concentration en oxygene des gaz d'echappement diminue. caractensee en 
ce que les moyens absorbant les NO* comprennent une association: d'une premiere composition comprenant un support et une phase active, 
la phase active 6tant a base de manganese et d'au moins un autre element A choisi parmi les alcalins et les alcalino-terreux, la manganese 
et lament A 6tant chimiquement lids; d'une seconde composition comprenant un support et une phase active a base de manganese et d au 
moins un autre eminent B choisi parmi les alcalins, les alcalino-terreux et les terres rares, cette seconde composition presentant ou etant 
susceptible de presenter une surface specifique d'au moins 80 m 2 /g apres une calcination de 8 heures a 800 C, et en ce qu en outre, une 
fonction de reduction et/ou de catalyseur trois voies est incorponJe aux moyens absorbant les NOi. 
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Composition d'epuration avec craitement des NOx des gaz d'echappement 
d'un moteur a combustion interne . 

. La presente invention concerne ies compositions de traitement de 
gaz d'echappement de moteurs a combustion interne. 

Dans ies systemes d'echappement de vehicuies automobiles, on uti- 
lise des cataiyseurs pour convertir le monoxyde de carbone, les hydrocarbures et 
Ies oxydes d'azote NO, produits au cours du fonctionnement du moteur, en qaz 
mieux acceptables pour I'environnement 

Lorsque le moteur fonctionne avec un rapport air/combustible stoe- 
chiometrique ou legerement riche. c'est-a-dire entre environ 14,7 et 14,4 des 
cataiyseurs contenant du palladium, du platine et du rhodium ou des melanges 
ou alliages de ces metaux sont capables de convertir efficacement Ies trois fa- 
milies de gaz simultanement. 

De tels cataiyseurs sont souvent appeles cataiyseurs trois voies. 

Pour permettre de realiser des economies de combustible, il est ce- 
pendant souhaitable de faire fonctionner les moteurs dans des conditions de 
combustion pauvre dans iesquelles le rapport air/combustible est superieur a 
14,7 et generalement compris entre 19 et 27. 

Les cataiyseurs trois voies sont capables de convertir le monoxyde de 
carbone et ies hydrocarbures mais ne sont pas efficaces pour la reduction des 
NO x produits pendant un fonctionnement a combustion pauvre. 

En effet, les cataiyseurs a trois voies traditionnels requierent des pro- 
portions tres strides^ entre Ies agents oxydants et les agents reducteurs et ne 
peuvent done traiter par conversions catalytiques les NO., des gaz d'echappe- 
ment lorsque ces derniers presentent un exces d'oxygene. 

Pour resoudre ce probleme, on a developpe des dispositifs depuration 
des gaz d'echappement comportant des pieges a NO,. Le principe de ces dispo- 
sitifs, notamment celui decrit dans le brevet EP-560 991, est d'absorber les NO, 
produits lors du fonctionnement du moteur en melange pauvre. 

Cette absorption des NO x est obtenue en faisant traverser un monoli- 
the impregne de substances absorptrices par fe flux des gaz d'echappement 
s'echappant des chambres de combustion. Ces substances sont principalement 
formees d'elements alcalins ou alcalino-terreux et de cataiyseurs d'oxydation. 
Les oxydes d'azote NO,, preaiablement oxydes en N0 2 par des cataiyseurs ap- 
propries tels que ie platine, sont absorbes a la surface des elements alcalins ou 
alcalino-terreux par formation de nitrates. 
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La capacite et la duree de stockage sont forcement limitees, ce qui 
impose d'effectuer periodiquement des regenerations, couramment appeiees 
purges. Elles ont pour double objectif de liberer les NO, ainsi pieges et de reduire 
tes oxydes d'azote en composes non polluants (azote). 

Cette etape de purge se derouie grace a une strategie moteur adap- 
tee permettant de generer un milieu a faible teneur en oxygene et contenant des 
quantites importantes d'agents reducteurs (CO, H 2 ou HC). La reduction des NO x 
est alors assuree par I'ajout d'une fonction reductrice, souvent a base de plattne 
ou de rhodium, sur le monoiithe. 

On sait que certains materiaux alcalins tels que le baryum, le potas- 
sium ou le strontium en combinaison avec du platine sont capables d'emmagasi- 
ner ou d'absorber des oxydes d'azote dans des conditions d'exces d'oxygene. 

Ces pieges a NO x sont particulierement interessants en raison de leur 
capacite d'eliminer ies NO x des gaz d'echappement de moteurs a combustion 
pauvre. 

De tels systemes d'epuration des gaz d'echappement, s'ils permettent 
bien d'obtenir des efficacites compatibles avec ies niveaux necessaires pour at- 
teindre les normes legislatives, par un fonctionnement adapte des altemances 
entre les phases d'absorption et les phases dites de regeneration, presentent un 
certain nombre d'inconvenients. 

il est apparu que les pieges a NO x actuellement connus presentent un 
certain nombre d'inconvenients. lis requierent des niveaux eleves de metaux 
precieux puisque ces metaux precieux participent a la fois aux reactions de 
stockage des NO x et a leur reduction, lis sont done tres chers a fabriquer. 

Par ailleurs, les pieges a NO x actuels sont tres sensibles a un empoi- 
sonnement par le soufre (issu du soufre initialement present dans le carburant). 
En effet, tes oxydes de soufre se substituent du fait de la presence des cataly- 
seurs d'oxydation, par un procede tres similaire a celui responsable de la forma- 
tion de nitrates, aux oxydes de NO x a la surface des elements aicalins et alcali- 
no-terreux. L'activite de piegeage diminue alors graduellement au cours du 
temps et il est necessaire de developper des strategies de purge du soufre, 
strategies fortement consommatrices d'agents reducteurs et en particulier de 
carburant. 
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On a done mis au point des pieges a NO x comprenant un support po- 
reux et des cataiyseurs comprenant ie manganese et !e potassium. 

Le support poreux peut etre realise en alumine, en un oxyde de ce- 
rium, en un oxyde de zirconium, ou en zeolite. 
5 On a deja prevu d'associer un piege a NO x du type decrit ci-dessus, 

un catalyseur trois voies place dans une ligne d'echappement en amont du piege 
aNO r 

Dans un tel agencement, le catalyseur trois voies etant monte pres du 
moteur, chauffe rapidement et assure une conversion efficace des emissions en 

10 demarrage a froid. 

Ensuite, forsque le moteur est chaud, le catalyseur trois voies eiimine 
les hydrocarbures, le monoxyde de carbone et les oxydes d'azote des gaz 
d'echappement pendant le fonctionnement stoechiometrique et ies hydrocarbu- 
res et !e monoxyde de carbone pendant le fonctionnement a combustion pauvre. 

15 Le piege a NO x place en aval du catalyseur trois voies intervient lors- 

que la temperature des gaz d'echappement lui permet d'atteindre une efflcacite 
maximale. 

On a egalement envisage de placer un catalyseur trois voies en aval 
du piege a NO,. 

20 Le fait de placer dans une ligne d'echappement un piege a NO, et un 

catalyseur trois votes en amont et/ou en aval de cefui-ci, necessite pour ces 
composes des conditionnements a inciure dans une ligne d'echappement de fa- 
con separee, ce qui accroit I'encombrement du systeme et par consequent son 
prix de revient 

25 L'tnvention vise a creer une composition de traitement des gaz 

d'echappement d'un moteur a combustion interne qui tout en etant d'une efflca- 
cite accrue par rapport aux compostions connues soit d'un prix de revient reduit 
en particulier en ce qui concerne son conditionnement en vue de son incorpora- 
tion dans une ligne d'echappement d'un vehicule automobile. 

30 Elle a done pour objet une composition d'epuration des gaz d'echap- 

pement d'un moteur a combustion interne pouvant effectuer la combustion d'un 
combustible avec des rapports air-combustible pauvres comprenant des moyens 
absorbant les NO, presents dans les gaz d'echappement. en presence d'un ex- 
ces d'oxygene et qui liberent les NO x absorbes lorsque la concentration en oxy- 
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gene des gaz d'echappement diminue, caracterisee en ce que les moyens ab- 
sorbant les NO x comprennent une association : 

- d'une premiere composition comprenant un support et une phase 
active, (a phase active etant a base de manganese et d'au moins un autre ele- 

5 ment A choisi parmi les alcalins et ies alcalino-terreux, le manganese et I'element 
A etant chimiquement lies, 

- d'une seconde composition comprenant un support et une phase 
active a base de manganese et d'au moins un autre element B choisi parmi les 
alcalins, les alcalino-terreux et les terres rares, cette seconde composition pre- 

10 sentant ou etant susceptible de presenter une surface specifique d'au moins 80 
m 2 /g apres une calcination de 8 heures a 800°C. et en ce qu'en outre, une'fonc- 
tion de reduction et/ou de cataiyseur trois voies est incorporee aux moyens ab- 
sorbant les NO, 

Suivant d'autres caracteristiques de i'invention : 

15 - la fonction reduction et/ou de cataiyseur trois voies est incorporee 

aux compositions absorbant les NO x sous une meme formulation catalytique, 

- la fonction reduction et/ou de cataiyseur trois voies' est incorporee 
aux compositions absorbant les NO, sous differentes formulations catalytiques 
deposees sur un meme substrat. 

20 I'invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va 

suivre. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention appa- 
raitront encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre. 

Pour I'ensemble de la description, on entend par terres rares les 
25 elements du groupe constitue par rYttrium et les elements de la classification 
periodique de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71. 

Par ailleurs, on entend par surface specifique, la surface specifique 
B.E.T. determinee par adsorption d'azote conformement a la norms ASTM D 
3663-78 etablie a partir de fa methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER de- 
30 crite dans le periodique 'The Journal of the American Chemical Society, 60, 
309 (1938)". 

Les moyens absorbant les NO,, pour moteur a combustion pauvre, se 
caracterisent par I'association de deux compositions specifiques qui vont 
maintenant etre decrites plus en detail. 
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Ces compositions comprennent un support et une phase active. Le 
terme support doit etre pris dans un sens large pour designer, dans la compo- 
sition, le ou les elements majoritaires et/ou soit sans activite catalytique ni acti- 
vite de piegeage propre, soit presentant une activite cataiytique ou de piegeage 
5 non equivalente a celle de la phase active; et sur lequei ou sur lesquels sont 
deposes les autres elements. Pour simplifier, on parlera dans la suite de la 
description de support et de phase active ou supportee mais on comprendra 
que I'on ne sorttrait pas du cadre de la presente invention dans le cas ou un 
element decrit comme appartenant a la phase active ou supportee etait present 

10 dans le support, par exemple en y ayant ete introduit lors de la preparation 
m£me du support. 

La premiere composition est decrite ci-dessous. 
Cette composition comprend une phase active qui est a base de 
manganese et d'au moins un autre element A choisi parmi les alcalins et ies al- 

15 calino-terreux. Comme element alcaiin, on peut citer plus particulierement le 
sodium et le potassium. Comme element alcalino-terreux, on peut mentionner 
notamment le baryum. Comme la composition peut comprendre un ou piu- 
sieurs elements A, toute reference dans la suite de la description a ('element A 
devra done etre comprise comme pouvant s'appliquer aussi au cas ou il y auratt 

20 plusieurs elements A. 

Par ailleurs, les elements manganese et A sont presents dans cette 
premiere composition sous une forme chtmiquement liee. On entend par la qu'il 
y a des liaisons chimiques entre le manganese et I'element A resultant d'une 
reaction entre eux, ces deux elements n'etant pas simplement juxtaposes 

25 comme dans un simple melange. Ainsi, les elements manganese et A peuvent 
etre presents sous la forme d'un compose ou d'une phase de type oxyde mixte. 

Ce compose ou cette phase peuvent notamment etre representes 
par la formule AxMnyo2- (1 ) dans iaquelle 0,5<y/x<6. Comme phase ou com- 
pose de formuie (1) on peut citer a titre d'exemple ceux du type vernadite, hoi- 

30 iandite, romanechite ou psilomelane, bimessite, todorokite, buserite ou lithio- 
phorite. Le compose peut etre eventueilement hydrate. Le compose peut par 
ailleurs avoir une structure lamellaire de type Cdl2. La formule (1) est donnee 
ici a titre illustratif, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention si le 
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compose presentait une formule differente dans la mesure bien entendu ou le 
manganese et I'element A seraient bien chimiquement lies. 

L'analyse par RX ou par microscopie electronique permet de mettre 
en evidence la presence d'un tel compose. 
5 Le degre d'oxydation du manganese peut varier entre 2 et 7 et, plus 

particulierement entre 3 et 7. 

Dans le cas du potassium, cet element et le manganese peuvent etre 
presents sous la forme d'un compose de type K2Mn40g. Dans le cas du ba- 
ryum, il peut s'agir d'un compose de type BaMn03. 
10 La premiere compositions comprend en outre un support. Comme 

support, on peut mettre en ceuvre tout support poreux utiiisable dans le do- 
maine de la catalyse. II est preferable que ce support presente une inertie chi- 
mique vis a vis des elements manganese et A suffisante pour eviter une reac- 
tion substantielle d'un ou de ces elements avec le support qui serait susceptible 
15 de gener la creation d'une liaison chimique entre le manganese et ('element A. 

Toutefois, dans le cas d'une reaction entre le support et ces ele- 
ments, il est possible de mettre en ceuvre des quantites plus importantes de 
manganese et d'element A pour obtenir la liaison chimique recherchee entre 
ces elements. 

20 Plus particulierement, le support est a base d'un oxyde choisi parmi 

I'oxyde de cerium, I'oxyde de zirconium ou leurs melanges. 

On peut mentionner notamment pour les melanges d'oxyde de ce- 
rium et d'oxyde de zirconium ceux decrits dans les demandes de brevets EP-A- 
605274 et EP-A735984 dont f'enseignement est incorpore ici. On peut plus 

25 particulierement utiltser les supports a base d'oxyde de cerium et de zirconium 
dans lesquels ces oxydes sont presents dans une proportion atomique ce- 
rium/zirconium d'au moins 1 , 

Pour ces memes supports, on peut aussi utiliser ceux qui se pre- 
sented sous forme d'une solution solide. Dans ce cas, les spectres en diffrac- 

30 tion X du support revelent au sein de ce dernier I'existence d'une seule phase 
homogene. Pour les supports les plus riches en cerium, cette phase corres- 
pond en fait a celle d'un oxyde cerique Ce02 cubique cristallise et dont les pa- 
rametres de mailles sont plus ou moins decales par rapport a un oxyde cerique 
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pur, traduisant ainsi I'incorporation du zirconium dans fe reseau cristaliin de 
Toxyde de cerium, et done I'obtention d'une solution solide vraie. 

On peut encore mentionner pour les melanges d'oxyde de cerium et 
d'oxyde de zirconium a base de ces deux oxydes et en outre d'oxyde de scan- 
dium ou d'une terre rare autre que !e cerium, et notamment ceux decrits dans 
la demande de brevet WO 97/43214 dont I'enseignement est incorpore ici. 
Cette demande decrit en particulier des compositions a base d'un oxyde de ce- 
rium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde d'yttrium, ou encore, outre i'oxyde 
de cerium et I'oxyde de zirconium a base d'au moins un autre oxyde choisi 
parmi I'oxyde de scandium et les oxydes de terres rares a ['exception du ce- 
rium, dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1. 

Ces compositions presentent une surface specifique apres calcina- 
tion 6 heures a 900°C d'au moins 35m2/g et une capacite de stockage de 
I'oxygene a 4GQ°C d'au moins 1,5ml d t o2lg. 

Selon un mode de realisation particulier de Invention, le support est 
a base d'oxyde de cerium et il comprend en outre de la silice. Des supports de 
ce type sont decrits dans les demandes de brevets EP-A-207857 et 
EP-A-547924 dont I'enseignement est incorpore ici. 

La teneur totale en manganese, alcalin, et alcalino-terreux peut va- 
rier dans de larges proportions. La teneur minimale est celle en deca de 
laquelle on n'observe plus d'activite d'adsorption des NOx. Cette teneur peut 
etre comprise notamment entre 2 et 50%. plus particulierement entre 5 et 30%, 
cette teneur etant exprimee en % atomique par rapport a la somme des moles 
d'oxyde(s) du support et des elements concernes de la phase active. 

Les teneurs respectives en manganese, alcalin, et alcalino-terreux 
peuvent aussi varier dans de larges proportions, la teneur en manganese peut 
Stre notamment egale a, ou proche de celle en alcalin ou alcalino-terreux. 

On peut preparer la premiere composition du compose de I'invention 
par un precede dans lequel on met en contact !e support avec le manganese et 
au moins un autre element A ou avec des precurseurs du manganese et d'au 
moins un autre element A et ou on calcine I'ensemble a une temperature suffi- 
sante pour creer une liaison chimique entre le manganese et ('element A. 
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Une methode utilisable pour !a mise en contact precisee est I'impre- 
gnation. On forme ainsi tout d'abord une solution ou une barbotine de sels ou 
de composes des elements de fa phase supportee. 

A titre de sefs, on peut choisir les sels d'acides inorganiques comme 
les nitrates, ies sulfates ou les chiorures. 

On peut aussi utiiiser les sels d'acides organiques et notamment les 
sels d'acides carboxyliques aiiphatiques satures ou les sels d'acides hydroxy- 
carboxyliques. A titre d'exemples, on peut citer les formiates, acetates, propio- 
nates, oxalates ou les citrates. 

On impregne ensuite le support avec la solution ou la barbotine. 

On utilise plus particulierement {'impregnation a sec. L'impreg nation a 
sec consiste a ajouter au produit a impregner un volume d'une solution 
aqueuse de I'efement qui est egaf au volume poreux du solide a impregner. 

li peut etre avantageux d'effectuer le depot des elements de la phase 
active en deux etapes. Ainsi, on peut avantageusement deposer le manganese 
dans un premier temps puis ('element A dans un deuxieme. 

Apres impregnation, le support est eventuellement seche puis il est 
calcine. II est a noter qu'il est possible d'utiliser un support qui n'a pas encore 
ete calcine prealabfement a ('impregnation. 

Le depot de la phase active peut aussi se faire par atomisation d'une 
suspension a base de sels ou de composes des elements de fa phase active et 
du support. On calcine ensuite le produit atomise ainsi obtenu. 

La calcination se fait, comme indique plus haut, a une temperature 
suffisante pour creer une liaison chimique entre le manganese et 1'element A. 

Cette temperature varie suivant la nature de 1'element A mais, dans le 
cas d'une calcination sous air t elle est generalement d'au moins 600°C plus 
particulierement d'au moins 700°C, elle peut etre notamment comprise entre 
800°C et 850°C. 

Des temperatures superieures ne sont generalement pas necessai- 
res dans la mesure ou la liaison chimique entre le manganese et l'6I6ment A 
est deja formee mats par contre elles peuvent entrainer une diminution de la 
surface specifique du support susceptible de diminuer les proprietes catalyti- 
ques de la composition. 
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. La duree de la calcination depend notamment de la temperature et 
elle est fixee aussi de maniere a etre suffisante pour creer une liaison chimique 
des elements. 

La seconde composition du compose de invention va maintenant 
etre decrite. 

Cette composition comporte aussi un support et une phase active. 

Ce qui a ete dit plus haut au sujet de la phase active de la premiere 
composition s'applique aussi ici, notamment en ce qui concerne la nature des 
elements de cette phase et leur quantite. Ainsi, Telement B peut etre plus parti- 
culierement le sodium, le potassium ou !e baryum. 

La phase active de la seconde composition peut etre aussi a base de 
manganese et d'au moins une terre rare. Cette terre rare peut etre plus particu- 
lierement choisie parmi le cerium, le terbium, le gadolinium, le samarium, le 
neodyme et le praseodyme. 

La teneur totale en manganese, alcaiin, aicaiino-terreux ou en terre 
rare peut varier entre 1 et 50%, plus particulierement entre 5 et 30%. Cette te- 
neur est exprimee en % atomique par rapport a la somme des moles d'oxyde(s) 
du support et des elements concernes de la phase supportee. Les teneurs res- 
pectives en manganese, alcaiin, aicaiino-terreux ou en terres rares peuvent 
aussi varier dans de larges proportions, la teneur en manganese peut etre no- 
tamment egaie a. ou proche de cede en element B. 

Comme indique plus haut, une caracteristique de la seconde compo- 
sition est qu'elle presente ou est susceptible de presenter une surface specift- 
que d'au moins 80m 2 /g apres calcination 8 heures a 800°C. Pius particuliere- 
ment, cette surface specifique est d'au moins 100m 2 /g apres calcination 8 heu- 
res a 800°C. 

On entend par surface specifique, la surface specifique B.E.T. de- 
terminee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 
etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER 6ecr\te dans le 
periodique The Journal of the American Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

Cette caracteristique de surface est obtenue par le choix d'un sup- 
port convenable, presentant notamment une surface specifique suffisamment 
elevee. 
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Ce support peut etre a base d'alumine. On peut utiliser ici tout type 
d'alumine susceptible de presenter une surface specifique suffisante pour une 
application en catalyse. On peut mentionner les alumines issues de la deshy- 
dratation rapide d'au moins un hydroxyde d'alu minium, tel que !a bayerite, Thy- 
drargillite ou gibbsite, la nordstrandite, e/ou d'au moins un oxyhydroxyde d'alu- 
minium tel que la boehmite, la pseudoboehmite et le diaspore. 

Selon un mode de realisation particulier de 1'tnvention, on utilise une 
alumine stabilisee. Comme element stabilisant on peut citer les terres rares, le 
baryum, le silicium et le zirconium. Comme terre rare on peut mentionner tout 
particulierement le cerium, (e lanthane ou le melange lanthane-neodyme. 

La preparation de I'alumine stabilisee se fait d'une maniere cohnue 
en soi t notamment par impregnation de f'alumine par des solutions de sels, 
comme les nitrates, des elements stabitisants precises ou encore par cose- 
chage d'un precurseur d'alumine et de sels de ces elements puis calcination. 

On peut citer par ailleurs une autre preparation de I'alumine stabili- 
see dans laqueite la poudre d'alumine issue de la deshydratatton rapide d'un 
hydroxyde ou d'un oxyhydroxyde d'aluminium est soumise a une operation de 
murissement en presence d'un agent stabilisant constitue par un compose du 
lanthane et, eventueliement, un compose du neodyme, ce compose pouvant 
etre pius particulierement un sel. 

Le murissement peut se faire par mise en suspension de I'alumine 
dans I'eau puis chauffage a une temperature comprise par exempfe entre 70 et 
1 10°C. Apres le murissement, I'alumine est soumise a un traitement thermique. 

Une autre preparation consiste en un type de traitement simifaire 
mais avec le baryum. 

La teneur en stabilisant exprimee en poids d'oxyde de stabilisant par 
rapport a I'alumine stabilisee est comprise generalement entre 1,5 et 15%, pius 
particulierement entre 2,5 et 11%. 

Le support peut aussi etre a base de siiice. 

II peut aussi etre a base de siiice et d'oxyde de titane dans une pro- 
portion atomique Ti/THSi comprise entre 0,1 et 15%. Cette proportion peut etre 
plus particulierement comprise entre 0,1 et 10%. Un tel support est decrit no- 
tamment dans la demande de brevet WO 99/01216 dont I'enseignement est in- 
corpore ici. 
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Comme autre support convenable, on peut utiliser ceux a base 
d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium, ces oxydes pouvant se presenter 
sous la forme d'un oxyde mixte ou d'une solution solide de I'oxyde de zirconium 
dans i'oxyde de cerium ou reciproquement. Ces supports sont obtenus par un 
5 premier type de procede qui comprend une etape dans Iaquelle on forme un 
melange comprenant de i'oxyde de zirconium et de I'oxyde de cerium et on lave 
ou on impregne le melange ainsi forme par un compose alcoxyle ayant un 
nombre d'atomes de carbone superieur a 2. Le melange impregne est ensuite 
calcine. 

10 Le compose alcoxyle peut etre choisi notamment parmi les produits 

de formule (2) R1-((CH2)x-0)n-R2 dans Iaquelle R1 et R2 represented : des 
groupes alkyles lineaires ou non, ou H ou OH ou CI ou Br ou I; n est un nombre 
compris entre 1 et 100; et x est un nombre compris entre 1 et 4, ou encore ceux 
de formule (3) (R3,R4)-0-((CH2} x -o)n*OH dans Iaquelle 0 designs un cycle 

15 benzenique, R3 et R4 sont des substituants identiques ou differents de ce cycle 
et represented I'hydrogene ou des groupes alkyles lineaires ou non ayant de 1 
a 20 atomes de carbone, x et n etant definis comme precedemment; ou encore 
ceux de formule (4) R40-((CH2) K -0)n-H ou R4 represente un groupe alcool li- 
neaire ou non, ayant de 1 a 20 atomes de carbone; x et n etant definis comme 

20 precedemment; et ceux de formule (5) R5-S-({CH2) I -0)n-H ou R5 represente 
un groupe alkyle lineaire ou non ayant de 1 a 20 atomes de carbone, x et n 
etant definis comme precedemment. 

On pourra se referer pour ces produits a ia demande de brevet WO 
98/16472 dont Penseignement est incorpore ici. 

25 Ces supports peuvent etre aussi obtenus par un second type de pro- 

cede qui comprend une etape dans Iaquelle on fait reagir une solution d'un sel 
de cerium, une solution d'un sel de zirconium et un additif choisi parmi les ten- 
sioactifs anioniques, les tensioactifs non ioniques, les polyethylenes glycols, les 
acides carboxyliques et leurs sels, ia reaction pouvant eventuellement avoir lieu 

30 en presence d'une base e/ou d'un agent oxydant. 

Comme tensioactifs anioniques on peut utiliser plus particulierement 
les carboxylates, les phosphates, les sulfates et les sulfonates. Parmi les ten- 
sioactifs non ioniques on peut utiliser de preference les alkyl phenols ethoxyles 
et les amines ethoxylees. 
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La reaction entre les sels de zirconium et de cerium peut se faire en 
chauffant la solution contenant les sels, ii s'agit alors d'une reaction de thermo- 
hydrolyse. Elle peut aussi se faire par precipitation en introduisant une base 
dans la solution contenant les sels. 
5 On pourra se referer pour ces produits a la demande de brevet WO 

98/45212 dont Penseignement est incorpore ici. 

La preparation de la seconde composition peut se faire avec fes 
memes methodes que celles qui ont ete donnees plus haut pour la premiere. 
On notera qu'apres la mise en contact du support avec les elements de la 
10 phase active, on calcine Pensemble a une temperature suffisante pour que ces 
elements soient presents sous forme d'oxydes. Generalement, cette tempera- 
ture est d'au moins 500 B C, plus particulierement d'au moins 600°C. 

Le compose de ^invention tel que decrit plus haut se presente sous 
forme d'une poudre mais il peut eventueflement etre mise en forme pour se 
15 presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de dimen- 
sions variables. 

L'invention concerne aussi un systeme, utilisable pour le piegeage 
des NO x . qui comprend un revetement (washcoat) a proprietes catalytiques et 
incorporant le compose selon l'invention, ce revetement etant depose sur un 
20 substrat du type par exemple monolithe metallique ou ceramique. 

Ce systeme peut se presenter sous differents modes de realisation. 

Selon un premier mode, le systeme comprend un substrat et un re- 
vetement constitue par deux couches superposees. Dans ce cas, la premiere 
couche contient la premiere composition du compose et la seconde couche 
25 contient la seconde composition. 

L'ordre des couches peut etre queiconque, c'est a dire que (a- couche 
interne en contact avec le substrat peut contenir soit la premiere soit la seconde 
composition, la couche externe deposee sur la premiere contenant alors I'autre 
composition du compose. 
30 Selon un second mode de realisation, le compose est present dans 

le revetement sous la forme d'une couche unique qui comprend dans ce cas les 
deux compositions precisees, sous la forme d'un melange, obtenu par exemple 
par melange mecanique. 
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Un troisieme mode de realisation est envtsageable. Dans ce cas, le 
systeme comprend.deux substrats juxtaposes, chaque substrat comprenant un 
revetement. 

Le revetement du premier substrat conttent la premiere composition 
5 et le revetement du second substrat contient la seconde composition. 

L'invention concerne par ailleurs ('utilisation d*un compose tel que 
decrit plus haut dans la fabrication d'un tel systeme. 

La fonction reductrice et/ou de cataiyseur trois voies TWC est com- 
posee de la maniere suivante. 
10 Metaux precieux : Groupe VIM du tableau periodique Pt; Pd et Rh 

avec des teneurs : 

Pt : de 0,03 a 4 g/l, preferentiellement entre 0,3 et 1,9 g/l 
Pd : de 0,03 a 5,6 g/l, preferentiellement entre 0,3 et 4 g/l 
Rh: de 0,03 a 1,2 g/l, preferentiellement entre 0,07 et 0,6 g/l. 
15 La fonction reductrice et/ou de cataiyseur trois voies TWC est optimi- 

see par les associations suivantes sur un meme cataiyseur : Pt/Rh, Pd/Rh et 
PVPd/Rh. 

Les metaux precieux peuvent etre deposes sur le monolithe deja en- 
duit de support ou "washcoat", ensemble ou successive me nt et de preference 
20 dans certaines couches, s'il s'agit de technologie multicouches. 

Dans ce dernier cas, au moins une couche de support ou "washcoat" 
peut ne supporter aucun des metaux precieux precites, les autres couches pou- 
vant en supporter entre un et trois avec des teneurs et des proportions differen- 
tes. 

25 lis peuvent aussi etre deposes prealablement a I'enduction sur au 

moins une des poudres du support. 

Le meme support peut etre impregne de plusieurs metaux precieux, 
soit separement (par exemple le premier metal est impregne sur une fraction du 
support et le deuxieme metal, sur la fraction restante du meme support), soit en- 

30 semble ou successivement sur la meme partie du support. 

Supports : lis sont de deux types : 
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Parmi les oxydes refractaires connus de I'homme de i'art pour ce type 
d'application, on utilise preferentiellement I'alumine : entre 20 et 250 g/l et de 
preference entre 50 et 1 50 g/l. 

L'alumine gamma est utilisee de preference, mais aussi de i'alumine 
5 alpha, delta, etha, kappa et theta peuvent aussi etre presentes sur !e support 
avec une surface specifique de 1 a 300 m 2 /g et de preference entre 10 et 200 
rrWg. 

Cette alumine peut etre stabilisee thermiquement par ajout d'un ou de 
plusieurs dopants tels que les oxydes de metaux alcalino-terreux, de preference 
10 Ba et Sr ou les oxydes de terres rares, de preference le La et Ce. 

La teneurtotale de ces dopants est comprise entre 1 et 15% en poids 
de preference entre 3 et 10%. 
Constituants de stockaqe d'oxvaene. 

La teneur de ces constituants est comprise entre 10 et 200 g/l, de 
15 preference entre 20 et 100 g/l d'oxydes Cerium ou de Ce-Zr preformes pouvant 
gtre dopes. Ces oxydes peuvent contenir entre 10 et 90% en poids d'oxyde de 
Ce et de 10 a 90% d'oxyde de Zr et entre 1 et 20% de dopants. Les dopants 
possibles sont de preference des oxydes de terres rares, de preference La, Pr, 
Nd, ainsi que rYtrium. Plusieurs dopants ou promoteurs peuvent se trouver pr4» 
20 sents dans le meme oxyde de Ce-Zr. 

Plusieurs oxydes de Ce-Zr de compositions differentes peuvent se 
retrouver dans une meme technologie et dans le cas d'une technologie multicou- 
che, chaque couche peut en contenir plusieurs, de compositions differentes, 
aussi bien a I'interieur d'une meme couche qu'entre les differentes couches. 
25 D'autre part, au moins une des couches peut ne pas contenir ce type 

de compose. 

* Elements fixateurs de H2S : 

La fonction reductrice et/ou de catalyseur trois voies contient 0 a 50 g/l 
maximum, de preference entre 10 et 30 g/l de tels elements fixateurs. 
30 Les oxydes preferes pour cette fonction sont les oxydes de Nt, Cu et 

Mn et peuvent etre utilises seuls ou en association, tels quels ou deposes sur un 
ou plusieurs supports precites, mais aussi sur I'oxyde de cerium. 

Ces composes peuvent etre enduits dans une couche specifique ne 
comportant pas de metaux precieux. 
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La fonction de reduction et/ou de catafyseur trois voies TWC, telle que 
decrites ci-dessus peut etre deposee sous la forme d'une monocouche ou sous 
forme multicouche sur un substrat. 

Le produit piege a NO, tei que decrit ci-dessus peut etre depose sous 
5 la forme d'une monocouche ou sous forme multicouche sur ce meme susbtrat 
ou alors combine a la fonction reduction et/ou catalyseur trois voies TWC puis 
depose. 

Une combinaison de type sandwich de ces deux fonctions est egale- 
ment envisageable. Elle peut etre reafisee par depot de chacune de ces fonctions 
10 sur des supports separes et assemblage desdits supports par superposition. 

Le produit catalyseur trois voies peut etre egalement ajoute a chacune 
des deux compositions pieges a NO xl deposees chacune sur un substrat diffe- 
rent, lesdits substrats pouvant etre juxtaposes. 

Les deux fonctions piege a NO x et reduction et/ou catalyseur trois 
15 voies telles que decrites precedemrnent sont deposees sur le meme substrat a 
canaux paraileies, preferentiellement un substrat en cordierite dans les propor- 
tions suivantes : 

- piege a NO, de 25 a 500 g/l preferentiellement entre 100 et 300 g/l, 

- reduction et/ou catalyseur trois voies de 25 a 300 g/l preferentielle- 
20 mentdeSOa 150 g/l, 

- soit une charge totale de 50 a 800 g/l. 

L'inventton concerne aussi un procede de traitement de gaz en vue de 
la reduction des emissions des oxydes d'azote mettant en ceuvre le compose de 
I'invention. 

25 Les gaz susceptibles d'etre traites dans le cadre de la presente in- 

vention sont, par exemple, ceux issus de turbines a gaz, de chaudieres de cen- 
trales thermiques ou encore de moteurs a combustion interne. Dans ce dernier 
cas t il peut s'agir notamment de moteurs diesel ou de moteurs fonctionnant en 
melange pauvre. 

30 Le compose de ('invention fonctionne comme pieges a NO, lorsqu'il 

est mis en contact avec des gaz qui pr^sentent une teneur elevee en oxygene. 
Par gaz presentant une teneur elevee en oxygene, on entend des gaz presen- 
tant un exces d'oxygene par rapport a la quantite necessaire pour la combus- 
tion staechiometrique des carburants et, plus precisement, des gaz presentant 
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un exces d'oxygene par rapport a !a valeur stcechiometrique >- = 1 , c'est a dire 
les gaz pour lesquels la valeur de k est superieure a 1 . 

La valeur k est correlee au. rapport air/carburant d'une maniere con- 
nue en soi notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. Oe 
5 tels gaz peuvent etre ceux de moteur fonctionnant en melange pauvre (lean 
bum) et qui presentent una teneur en oxygene (exprimee en volume) par 
exempie d'au moins 2% ainst que ceux qui presentent une teneur en oxygene 
encore plus elevee, par exempie des gaz de moteurs du type diesel, c'est a dire 
d'au moins 5% ou de plus de 5%, plus particulierement d'au moins 10%, cette 
10 teneur pouvant par exempie se situer entre 5% et 20%. 
Exemples : 

On va donner ci-apres des exemples de realisation d'une formulation 
presentant des proprietes de piege a No x et de reduction et/ou de catafyseur trois 
voies TWC. 
15 Exempie 1 : 

La fonction piege a No, est constitute d'une composition a base de 
(K-Mn) supportee sur une composition a base de (Ce-Zr-La) et d'une composi- 
tion a base de (K-Mn) supportee sur une composition a base de Al 203-Ce, le 
tout denomme ci-apres piege a NO x et enduit sur un substrat a canaux paraileles 
20 du type cordierite avec une charge de 200 g/l. 

La fonction de catalyseur trois voies TWC est constitute de la maniere 

suivante : 

- depot de 0,56% de Rh sur un support d'oxyde de Ce-Zr presentant 
une structure solide avec 20% de cerium et 80% de zircone et melange : charge 

25 25 g/l. 

- depot de 0,56% de Pd sur un support en AI203 stabilise par un do- 
pant Ba : charge de 125 g/l. 

La formulation suivant ('invention presente done une composition to- 
tale de 350 g/l de phase active sur un substrat ceramique en cordierite, decom- 
30 posee en 200 g/l de fonction piege a NO, et 150 g/l de fonction reduction et/ou 
de catalyseur trois voies TWC. 

La formulation ainsi decrite a ete enduite sous la forme d'une mono- 
couche sur ledit substrat en cordierite avec une charge de phase active de 350 
g/l. 
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Le catalyseur ainsi obtenu est vieilli a 875*C durant 6h sous une 
composition redox {CO, 02 et H20). 

Les resultats devaluation obtenus lors des tests catalytiques sont les 

suivants : 

5 

Tests catalvtiaues des fonctions de catalvseur trois voies TWC 
Test de temperature d'amorcage 

La composition du gaz sur lequei on a precede au test de temperature 
10 d'amorcage est donnee dans le tableau I. 

TABLEAU t 

Composition du gaz teste. 



Test realise par balayage thermique entre 200 et 450°C 



COMPOSANT 


unite 


richesse 


0,9800 


1.0200 


C02 


% 


14 


14 


H20 


% 


10 


10 


CO 


% 


0,4 


1.4 


02 


% 


0775 


0,484 


C3H6 


ppm 


375 


375 


C3H8 


ppm 


125 


125 


NO 


ppm 


950 


950 


N2 


% 


74,68 


73,97 



15 

VVH= 70 000 h" 1 

vitesse volumique horaire 



20 
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Resultats de tests d'amorcage 

T° d'amorcage (R=1,02) 





CO 


HC 


NO, 


Piege a NO x seul 


n(*) 


nC) 


n(*) 


5 TWCseul 310°C 


310°C 


304°C 


331°C 


Invention 


294°C 


299°C 


294°C 



n(*) non mesurable 



Test de richesse 

10 La composition du gaz sur lequel on a procede au test de richesse est 

donnee dans le tableau II. 

. TABLEAU II 

Composition du gaz teste. 
1 5 Test effectue a une temperature de 465°C . 
Richesse variant entre 1 ,04 et 0,97. 



COMPOSANT 


unite 


teneurs 


C02 


% 


14 


H20 


% 


10 


CO 


% 


1,4 


02 


% 


0,085 a 1,46 


C3H6 


ppm 


375 


C3H8 


ppm 


125 


NO 


ppm 


950 


N2 


% 


74,37 a 72,995 



WH= 70 000 h' 1 
20 perturbation frequence 0,5 Hertz 
amplitude +/-3% 
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Resultats 

% de conversion au point deconversion 







CO 


HC 


NO, 




Piege a NO x seul 


nf) 


n(*) 


n{*) 


5 


TWC seul 


97,6 


99,1 


97,6 




Invention 


99,8 


99,7 


99.8 



n(*) non mesurable 



Tests catalvtioues des fonctions p ieoe a NO. : 

conditions experimental :..Wh = 70.000 h\ 10%H20, 500 ppm NO, 10%O2, 
10%CO2 



Resultats 

NO x piege en mg/litre de catalyseur en 30 sec. 





300°C 


350*C 


400°C 


450°C 


Piege a NO x seul 


45 


70 


68 


31 


TWC seul 


n(*) 


9 


56 


60 


invention ■ 


78 


140 


140 


104 



20 n(*) non mesurable 



La composition de traitement des gaz d'echappement suivant I'invention 
presente vis a vis des compositions connues, les avantages suivants. 

La synergie des divers constituants de la composition permet : 
25 - de meilleures performances de la fonction catalyseur trois voies PWC 

grace a I'optimisation des produits OSC pour te stockage de I'oxygene contenus 
dans le piege a NO, comme Ce02 de I'exempie ou tout autre produit (Ce-Zr ...) qui 
elargissent la fen§tre d'activite en balayage et la conversion au point d'isoconver- 
sion PI. 

30 - de meilleures performances en capacite de stockage de NO x en 

grammes par litre de catalyseur ainsi que I'elargissement de la fenetre de tempe- 
rature par Tutilisation optimale des metaux precieux contenus dans la fonction de 
catalyseur trois voies TWC qui favorise la transformation de NO en N0 2 de prefe- 
rence a basse temperature. 
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Du fait de I'augmentation des performances, il est possible de reduire 
de facon significative le volume catalytique ou le nombre de pots catatytiques. 

Elle assure un meilleur traitement des NO* (reduction) desorbes par ie 
piege a NO x du fait de la proximite de la fonction reduction incorporee qui est 
deposee sur le meme substrat. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition d'epuration des gaz d'echappement d'un moteur a 
combustion interne pouvant effectuer la combustion d'un combustible avec des 
rapports air-combustible pauvres comprenant des moyens. absorbant ies NO x 
5 presents dans tes gaz d'echappement, en presence d'un exces d'oxygene et qui 
liberent Ies NO x absorbes lorsque la concentration en oxygene des gaz d'echap- 
pement diminue, caracterisee en ce que Ies moyens absorbant Ies NO x com- 
prennent une association : 

- d'une premiere composition comprenant un support et une phase 
TO active, la phase active etant a base de manganese et d'au moins un autre ele- 
ment A choisi parmi Ies alcalins et Ies alcalino-terreux, le manganese et l'etement 
A etant chimiquement lies, 

- d'une seconde composition comprenant un support et une phase 
active a base de manganese et d'au moins un autre element B choisi parmi Ies 

15 alcatins, Ies alcalino-terreux et Ies terres rares, cette seconde composition pre- 
sentant ou etant susceptible de presenter une surface specifique d'au moins 80 
m 2 /g apres une calcination de 8 heures a 800°C, et en ce qu'en outre, une fonc- 
tion de reduction et/ou de catalyseur trois voies est incorporee aux moyens ab- 
sorbant Ies NO x 

20 2. Composition suivant la revendication 1 , caracterisee en ce que la 

seconde composition presente ou est susceptible de presenter une surface spe- 
cifique d'au moins 100 m 2 /g apres calcination 8 heures a 800°C. 

3. Composition suivant Tune des revendications 1 et 2 t caracterisee en " 
ce que Ies elements A et B sont choisis parmi le potassium, le sodium et le ba- 

25 ryum. 

4. Composition suivant Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que le support de la seconde composition est a base d'alumine ou d'alumine 
stabilised pardu silicium, du zirconium, du baryum ou une terre rare. 

5. Composition suivant Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
30 caracterisee en ce que le support de la seconde composition est a base de silice. 

6. Composition suivant Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que le support de la seconde composition est a base de silice 
et d'oxyde de titane dans une proportion atomique Ti/Ti+Si comprise entre 0,1 et 
15%. 
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7. Composition suivant i'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que le support de la seconde composition est a base d'oxyde 
de cerium et d'oxyde de zirconium, ce support ayant ete obtenu par un precede 
dans lequel on forme un melange comprenant de I'oxyde de zirconium et de 

5 I'oxyde de cerium et on lave ou on impregne le melange ainsi forme par un com- 
pose alcoxyle ayant un nombre d'atomes de carbone superieur a 2. 

8. Composition suivant Tuna quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que le support de la seconde composition est a base d'oxyde 
de cerium et d'oxyde de zirconium, ce support ayant ete obtenu par un proced6 

10 dans lequel on fait reagir une solution d'un sel de cerium, une solution d'un sel 
de zirconium et un additif choisi parmi les tensioactifs anioniques, les tensidactifs 
non ioniques, les polyethylenes glycols, les acides carboxyliques et leurs sels, la 
reaction pouvant eventueliement avoir lieu en presence d'une base et/ou d'un 
agent oxydant. 

15 9. Composition suivant Tune quelconque des revendications prec6- 

dentes, caracterisee en ce que le support de la premiere composition est a base 
d'un oxyde choisi parmi I'oxyde de cerium, I'oxyde de zirconium ou leurs melan- 
ges. 

10. Composition suivant I'une quelconque des revendications pr6c4- 
20 dentes, caracterisee en ce que le support de la premiere composition est a base 

d'oxyde de cerium et il comprend en outre de la silice. 

11. Composition suivant Tune des revendications 1 a 10, caractens6e 
en ce que la fonction reduction et/ou de catalyseur trois voies est incorporee a la 
composition absorbant les NO x sous une meme formulation catalyttque. 

25 12. Composition suivant I'une des revendications 1 a 10, caracterisee 

en ce que la fonction reduction et/ou de catalyseur trois voies est incorporee a la 
composition absorbant les NO x sous differentes formulations catalytiques depo- 
ses sur un meme substrat. 

13. Composition suivant Tune des revendications 1 a 12, caracterisee 

30 en ce que la fonction reduction et/ou de catalyseur trois voies comprend sur un 
m£me catalyseur : 

- un ou plusieurs metaux precieux Pt, Pd, Rh, 

- des supports, oxydes refra eta ires de preference Al 2 0 3 dope ou non 
par des elements alcalino-terreux, de pref 'fence Ba, Sr ou des oxydes de terres 
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rares, et/ou des oxydes de type Ce0 2 , Zr0 2 ou Ce-Zr preformes pouvant etre 
dopes preferentieilement par des oxydes de terres rares et/ou d'Yttrium et/ou des 
oxydes stockeurs d'oxygene preferentiellement Zr0 2 , Ce0 2 ou des oxydes de 
Ce-Zr preformes pouvant £tre dopes preferentiellement par des oxydes de terres 
5 rares et/ou d'Yttrium, et/ou des elements fixateurs de H 2 S parmi les elements ou 
oxydes de Ni, Mn, Cu. 

14. Composition suivant Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterisee en ce que la fonction de reduction et/ou de catalyseur trois voies 
TWC est deposed sous la forme d'une monocouche ou sous une forme multi- 

10 couche sur un substrat, tandis que le praduit piege a NO x est depose sous la 
forme d'une monocouche ou sous forme multtcouche sur ce meme substrat ou 
bien combine a la fonction reduction et/ou catalyseur trois voies puis depose sur 
ledit substrat. 

15. Composition suivant I'une quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterisee en ce que la fonction de reduction et/ou de catalyseur trois voies et 
le produit piege a NO x forment une combinaison de type sandwich par depdt sur 
des supports separes et assemblage desdits supports par superposition. 

16. Composition suivant Tune des revendications 1 £ 13, caracterisee 
en ce que la fonction de reduction et/ou de catalyseur trois voies et chacune des 
compositions pieges a NO x forment une combinaison. 

17. Composition suivant la revendication 16, caracterisee en ce que 
les deux combinaisons sont d6posees sur le meme substrat 

18. Composition suivant la revendication 16, caracterisee en ce que 
chaque combinaison est deposee sur un substrat separe, les deux substrats 
etant ensuite juxtaposes. 
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